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The air and particularly oxygen and/or heat stabilisation of compositions containing polysilanes or polysilane mixtures as ceramic 
precursors or ••preceramics", is disclosed. The problem to be solved is that of providing a means for effectively stabilising preceramic 
polymers such as alkenyl polysilanes and polyvinylsilanes (PVS) in particular, while maintaining their cross-Iinkabiliry and enabling their 
later use for producing ceramics with a high yield. The problem may be solved by using polycarbosilane (PCS) to stabilise a preceramic 
polymer such as an alkenyl and preferably vinyl polysilane. The PCS constitutes at most 50 wt % of the PCS/alkenyl preceramic mixture. 

(57) Abrege* 

La presente invention conceme la stabilisation a Tair, en particulier a l'oxygene et/ou a la temperature, de compositions a base 
de polysilanes ou de melanges de polysilanes, precursors de ceramiques et egalement denommds "precdramiques 11 . La problematique 
sous-tendant la presente invention est la foumiture d'un moyen de stabilisation efficace de polymeres prec6ramtques. du type polysilanes 
alcenyles, en particulier polyvinylsilanes (PVS), tout en prlservant leur aptitude a la reticulation et a la c6ramisation subsdquente, avec un 
rendement c6ramique eieve. L'invention apporte une solution a cela en proposant V utilisation de polycarbosilane (PCS) pour la stabilisation 
d'un polymere prece*ramique, du type polysilane alcenyie, de preference vinyld. Le PCS reprdsente, au plus, 50 % en poids du melange 
PCS/prtcdramique alcdnylee. 



UNIQUEMENT A TITRE D'INFORMATION 



Codes utilises pour identifier les Etats parties au PCT, sur les pages de couverture des brochures publiant 
des demandes intemationales en vertu du PCT. 



AT 


Arroeoie 


GB 


Royaurae-Unj 


MW 


Malawi 


AT 


Autriche 


GE 


Ge^rgie 


MX 


Mezique 


AU 


Australfe 


GN 


Guinee 


NE 


Niger 


BB 


Barbade 


GR 


Grtcc 


NL 


Pays-Bas 


BE 


Behjlque 


HU 


Hongrie 


NO 


Nocvege 


BF 


Burkina Faso 


IE 


Maode 


NZ 


Nouvelle-Zelande 


BC 


Bulgarie 


IT 


Italic 


PL 


Pologne 


BJ 


Bffw 


JP 


Japon 


FT 


Portugal 


BR 


Brtstl 


KE 


Kenya 


RO 


Romanic 


BY 


Belarus 


KG 


Kirghizistan 


RU 


Federation de Rvssie 


CA 


Canada 


KP 


Republtque populaire dfmocrattque 


SD 


Soudan 


CF 


Republtque ccntrtfricaine 




deCorce 


SE 


Suede 


CG 


Congo 


KR 


Republtque de Corte 


SG 


SiogBpour 


CH 


Suisse 


KZ 


Kazakhstan 


SI 


Slove'iue 


a 


C6te d'lvoire 


U 


Liechtenstein 


SK 


Slovaquie 


CM 


Camerourt 


LK 


Sri Lanka 


SN 


SenCgal 


CN 


Chine 


LR 


Liberia 


sz 


Swaziland 


CS 


Tchecoslovaquie 


LT 


Lkuante 


TD 


Tchad 


CZ 


Republtque ichequc 


LU 


Luxembourg 


TG 


Togo 


DE 


Alleroagne 
Dancmark 


LV 


Lettonie 


TJ 


Tadjikistan 


DK 
BE 


MC 


Monaco 


TT 


Trinie-ct-Tobago 


Eaton te 


MD 


Republique de Moldova 


UA 


Ukraine 


ES 


Bsptgne 


MG 


Madagascar 


UG 


Ouganda 


Fl 


Finlande 


ML 


Malt 


US 


Etau-Unts d'Amerique 


FR 


Fiance 


MN 


Mongolie 


UZ 


Ouzoekistmn 


GA 


Gabon 


MR 


Mauritania 


VN 


Viet Nam 



WO 97/31064 



PCT/FR97/00283 



UTILISATION DE POLYCARBOSILANES POUR LA STABILISATION DE 
POLYSILANES ALCENYLES 

DOMAINE TECHNIQUE : 

5 

Le dornaine general de la presente invention est celui des compositions a 
base de polysilanes utiles, notamment, dans la production de ceramiques en carbure de 
silicium. Plus precisement, on s'interesse, dans le cadre de invention, a la stabilisation 
a Fair, en particulier a Toxygene et/ou a la temperature, de compositions a base de 
10 polysilanes ou de melanges de polysilanes, precurseurs de ceramiques et egalement 
denommes "preceramiques". 

TECHNIQUE ANTERIEURE : 

15 Les polysilanes sont des materiaux polymeriques dont le squelette lineaire 

est constitue d'atomes de silicium lies entre eux. Ces materiaux, riches en silicium ont 
trouve des applications dans de nombreux domaines techniques. lis sont utilises dans 
les industries de l'electronique et des composites, notamment en tant que 
photoconducteurs, semi-conducteurs, materiaux constitutifs de 1'image en xerographie 

20 et microlithographie et, comme indique ci-dessus, en tant que precurseurs de 
ceramiques au carbure de silicium (CHEM. REV. 1989, 89, 1410). 

Plus precisement, les polysilanes sont ainsi principalement employes : 

- pour realiser des formes complexes et les pyrolyser pour les transformer en 
ceramiques, 

25 - pour filer les fibres continues et les transformer, par traitement thermique, en fibres 
ceramiques, 

- pour elaborer des materiaux composites en ceramique (a cette fin, on fait intervener 
la composition de polysilanes comme matrice avec des fibres de carbone ou de 
ceramique ou, comme liant, avec des poudres de ceramique), 

30 - pour elaborer des revetements resistants a I'oxydation (on revet des materiaux 
oxydables, tels que des materiaux composites carbone-carbone ou des fibres de 
carbone, avec ledit polysilane et on pyrolyse celui-ci), comme materiaux de 
remplissage des pores d'un materiau ceramique poreux, et ce dans le but d'en 
ameliorer les proprietes mecaniques, 

35 - pour realiser des films fins de ceramique a utiliser en electronique. 
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Les polysilanes peuvent etre obtenus de differentes fa9ons comme, par 
exemple, par condensation d'halogenosilanes, tels que les chlorosilanes, avec des 
metaux alcalins, comme cela est decrit dans les brevets US 4 783 516 et 
US 4 537 942, ainsi que dans la publication CHEM REV. 1989, 89 (6), 1359, ou par 
5 des reactions couplees de deshydrogenation faisant intervenir des catalyseurs, comme 
decrites dans les publications J. AMER. CHEM. SOC, 1986, 2079, Cll ou par des 
reactions de redistribution, comme divulguees dans les brevets US 4 824 919 et US 4 
310 651, ou bien encore par modification chimique de polysilanes simples comme 
decrite, notamment, dans la publication POLYM. REPRINTS, 1987, 28, 222. 
10 Les polysilanes consideres dans le cadre de la presente invention sont ceux 

de formule moyenne generate comportant les motifs suivants : 

-(R x R' y Si)a- (I) 

dans laquelle : 

- les groupements R sont identiques ou differents entre eux dans le polymere et 
15 representent : Phydrogene,un alkyle lineaire et/ou ramifie et/ou cyclique, en C|-C 20 , 

de preference C,-C, 0 , un aryle, un aralkyle, un alkylaryle, un reste silicique ou 
organosilicique ; 

- les groupements K sont identiques ou differents entre eux et representent un 
alcenyle en C,-C, 0 , de preference en C,-C 6 , le vinyle (C 2 ) etant particulierement 

20 prefere ; 

- x, y = 0 a 3 et la somme de x + y est egale a 1, 2 ou 3 ; 

- x et y peuvent varier d'un motif a I'autre ; 

- a est egal ou superieur a 5 ; 

- et au moins 5 % des unites siliciees portent un groupement R\ 

25 La presente invention concerne, plus particulierement, les polysilanes 

ayant, sur leur squelette, des groupements hydrogene (Si-H) et des groupements 
olefiniques possedant, de preference, de 1 a 10 atomes de carbone et, plus 
preferentiellement encore, 2 atomes de carbone, ce qui correspond au groupement 
vinyle (Vi : -CH=CH 2 ). Ce sont, e. g., les polyvinylhydrogenostlanes ou les 

30 polyvinylhydrogenom&hylsilanes, presentant des groupements hydrogenes et 
vinyliques dans leur squelette et ci-apres denommes PVS. Les PVS sont, notamment, 
decrits dans le brevet US 4 783 516. 

Dans la mesure ou Ton envisage les polysilanes alcenyles comme des 
polymeres preceramiques, il faut savoir que cette application fait intervenir une 

35 reticulation desdits polysilanes avant leur transformation en ceramiques par pyrolyse. 
Cette reticulation s'opere par hydrosilylation, c f est-a-dire par une reaction reticulaire 
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d'addition mettant en jeu les groupements hydrogene (SiH) et des groupements 
olefiniques (SiVi). 

Les PVS, et plus generalement les polysilanes alcenyles, qui contiennent 
les groupements hydrogene et vinyliques, sont doues de cette aptitude a la reticulation 
5 par hydrosilylation. Mais Tinconvenient directement lie a cela est que ces polysilanes 
alcenyles (e. g. PVS) sont sensibles a la lumiere et a 1'oxygene. lis sont ainsi 
susceptibles de reagir a Tair ambiant, a la lumiere intense, et/ou aux temperatures 
elevees par hydrosilylation, ce qui peut conduire a une solidification prematuree et 
indesiree du produit, qui empeche toute mise en forme ulterieure du produit. Cette 

10 oxydation et cette reticulation rapides peuvent engendrer, dans certains cas, une 
combustion spontane de ces polysilanes alcenyles precurseurs de ceramiques. C'est 
d'ailleurs la raison pour laquelle les quelques produits commerciaux a base de 
polysilanes alcenyles (PVS), qui existent sur le marche, font Tobjet de consignes de 
securite tres strictes. Leur manipulation est tres delicate. 

15 II apparalt done qu'il existe, de fa?on patente, un probleme de stabilite des 

polysilanes alcenyles, tels que les PVS, vis-a-vis de Tair et vis-a-vis de la temperature. 
Cet inconvenient majeur represente un frein important au developpement des 
techniques de preparation de ceramiques au carbure de silicium, a partir des 
polysilanes alcenyles. Cet inconvenient se traduit, notamment, par le fait que les 

20 manipulations des polymeres preceramiques doivent s'effectuer sous atmosphere 
inerte, ce qui constitue, sans conteste, une tres genante contrainte sur le plan 
economique et sur le plan de la facilite de mise en oeuvre. 

En tout 6tat de cause, ce n'est pas un facteur de nature a encourager 
l'homme de Tart a entreprendre la fabrication d'articles a base de ceramiques, a partir 

25 de polysilanes alcenyles (PVS). 

Le brevet FR 2 686 091, au nom de la demanderesse, vise a pallier cet 
inconvenient et enseigne l'addition de stabilisants formes par des antioxydants 
phenoliques, amines ou olefiniques, eventuellement associes a des antioxydants 
soufres ou phosphores. La stabilisation obtenue est d ! autant plus importante que la 

30 concentration en stabilisant est forte. Cependant, compte tenu de l'application visee, 
l'addition de stabilisants, de type antioxydants, en tres forte concentration, entraine 
Finhibition ou le retard de la reticulation, ce qui a pour consequence de diminuer le 
rendement de pyrolyse en carbure de silicium, lors de la ceramisation. Un faible 
rendement de pyrolyse equivaut a une importante emission de gaz au coeur du 

35 materiau, ce qui entraine Tapparition de fissures macroscopiques dans la ceramique et, 
concomitamment, une baisse des proprietes mecaniques de la matrice. D'ou I'interet de 
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maintenir au maximum le rendement de pyrolyse et done de minimiser la 
concentration en stabilisant dans de tels polymeres preceramiques. L'optimum de 
concentration en stabilisant doit ainsi etre inferieur a 10 % de la masse de la 
composition et, de preference, compris entre 0,01 % et 1 %. 

5 On connait, par ailleurs, la technique de reticulation du polymere a 

loxygene de l'air, comme decrite dans les brevets US 4 052 430 et US 4 100 233 par 
YAJIMA, le pionnier dans le domaine des polymeres preceramiques. En effet, 
YAJIMA enseigne la preparation et la mise en forme d'un polycarbosilane. Ce 
polymere, qui contient des fonctions Si-H, s'oxyde en presence d'oxygene pour former 

10 de nouvelles liaisons Si-O-Si (siloxane) entre les chaines de polymere. L'oxygene 
introduit dans le polymere, sous forme de siloxanes, a comme effet pervers de se 
retrouver dans les ceramiques finales, ce qui amoindrit considerablement leurs 
caracteristiques mecaniques. II apparait done que le polycarbosilane est un polymere 
qui reagit avec l'air. Employe seul, sa reticulation requiert Toxygene pour permettre 

15 aux liaisons Si-H de s'oxyder en siloxanes et creer ainsi de nouvelles liaisons Si-O-Si 
entre les chaines. 

L'invention decrite dans le brevet US 4 783 516 concerne des PVS 
comprenant, dans une meme chaine de polymere, les deux groupements : Si-H et 
Si-alcenyle susceptibles de reagir entre eux par hydrosilylation, ce qui provoque, in 

20 fine, la reticulation du polymere, a l'abri de Tair et sans Tajout d'un catalyseur. Ces 
PVS perfectionnes constituent une amelioration par rapport a la technique de 
reticulation a Fair selon YAJIMA. 

De meme, les brevets US 4 639 501, EP 0 251 678, US 5 171 722 
enseignent la formulation de nouvelles compositions comprenant des polysilanes ou 

25 des polycarbosilanes porteurs de fonctions Si-H et des agents de reticulation, de type 
alcene. Les trois inventions, decrites dans ces brevets, visent egalement a eviter I'etape 
de reticulation a Vair, qui a pour inconvenient d'introduire de 1'oxygene dans la 
ceramique finale. Leurs compositions preceramiques sont obtenues par melange de 
polyorganosilanes du type polymethylsilanes ou polycarbosilanes (methyles), d'une 

30 part, et de composes organiques ou organosilicies du type, polyvinylsilane, 
polyvinylsilazane ou polyvinylsiloxane, d*autre part, ainsi qu'un catalyseur radicalaire 
pour initier la reticulation. De cette maniere, on obtient une composition qui permet 
de rendre un polysilane ou polcarbosilane infusible avant de proceder a sa pyrolyse 
II n'est nullement question de stabilisation de polysilanes alcenyles dans aucun de ces 

35 brevets (ou demandes de brevet). La problematique concernee releve plutot de 
Tobtention d'une composition qui se reticule sans oxygene pour obtenir une tenue 
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mecanique ou une rigidite, qui permettent a la resine reticulee de conserver sa forme 
pendant la pyrolyse. 

Cependant, de telles compositions soufirent toujours d'une instability que ce soit lors 
de la manipulation a I'air ou lors d'un stockage prolong^ De plus, les inventeurs cites 
5 dans ces brevets preconisent l'addition d'un deuxieme composant : un catalyseur de 
reticulation, qui constitue une impurete de plus dans la composition de la ceramique. 

A ce jour, il n'existe done pas de moyens reellement satisfaisants de 
stabilisation a Fair et/ou a la chaleur des polysilanes alcenyles, ni des polycarbosilanes, 
que Ton s'en refere aux documents connus portant deja sur la stabilisation de ces 
10 polymeres preceramiques ou bien encore a d'autres documents anterieurs concernant 
des preceramiques comprenant, essentiellement, des polycarbosilanes et des 
polysilanes alcenyles indifferencies en quantites reduites. 

EXPOSE SUCCINCT DE L'INVENTION : 

15 

Dans cet etat de connaissances, Tun des objectifs essentiels de la presente 
invention est de trouver un moyen de stabilisation efficace de polymeres 
preceramiques, du type polysilanes alcenyles, en particulier polyvinylsilanes (PVS). 

Un autre objectif essentiel de Tinvention est de stabiliser les polysilanes 

20 alcenyles, tout en preservant leur aptitude a la reticulation et a la ceramisation 
subsequente, avec un rendement ceramique eleve. 

Un autre objectif essentiel de la presente invention est de fournir un 
procede de stabilisation a I'air et/ou a la chaleur de polysilanes alcenyles, qui soit 
simple a mettre en oeuvre et economique. 

25 Un autre objectif essentiel de la presente invention est de fournir une 

composition stabilisee a I'air et/ou a la chaleur de polysilanes alcenyles, qui soit 
reticulables en Tabsence de catalyseur d'hydrosilylation, reaction 6 combien vitale pour 
atteindre un rendement ceramique eleve lors de la transformation en ceramique 
subsequente. L'absence de catalyseur a pour avantage de supprimer un produit qui 

30 peut etre assimile a une impurete dans la ceramique finale. 

Un autre objectif essentiel de la presente invention est de donner acces, 
grace a la stabilisation des polysilanes alcenyles, a de nouveaux procedes de 
fabrication d'arttcles comprenant des materiaux ceramiques obtenus par 
thermoreticulation/ceramisation desdits polysilanes alcenyles. 

35 Partant de ces objectifs, et apres de longues et laborieuses recherches et 

experimentations, la demanderesse a mis en evidence, de maniere tout a fait 
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surprenante et inattendue, que les polysilanes alcenyles (e. g. PVS) peuvent voir leur 
sensibilite a Tair et/ou a la chaleur fortement diminuee, voire meme supprimee, par 
association avec au moins un polycarbosilane (PCS), present dans une quantite 
efficace qui reste preferablement inferieure a celle des polysilanes alcenyles stabilises. 
5 Ceci est d'autant plus surprenant que le PCS est lui-meme un produit qui 

s'oxyde a Tair. II est done particulierement inattendu que ce PCS permette la 
stabilisation d'un autre compose instable a l'air, a savoir le PVS. 

En outre, la demanderesse a decouvert qu'il existe une synergie entre le 
PCS utilise a titre de stabilisant et d'autres stabilisants des polysilanes alcenyles, tels 
10 que les antioxydants. 

Cette compatibility et cette efficacite combinee des polysilanes alcenyles 
et des PCS etait d'autant moins previsible que les deux polymeres sont de structure 
tres differente, i. e. : Si-Si pour le polysilane alcenyle (PVS), et Si-C-Si pour le 
polycarbosilane. On aurait done pu s'attendre a une separation de phases, comme cela 
15 est typique pour la plupart des polymeres organiques connus. Et pourtant, contre 
toute attente, les deux polymeres sont parfaitement miscibles. Aucune separation de 
phase ne peut etre detectee a Voeil nu. 

On perfoit aisement tout I'interet de la presente invention, notamment au 
regard de la synthese, du stockage et de la mise en oeuvre de ces polysilanes 
20 alcenyles, qui s'en trouvent facilites 

II s'ensuit que la presente invention a pour objet Tutilisation de 
polycarbosilane (PCS) pour la stabilisation d'un polymere preceramique du type 
polysilane alcenyle, de preference vinyle. 

La mise a jour de cette nouvelle fonction des PCS par la demanderesse est 
25 au moins aussi avantageuse qu'imprevisible. Elle permet de disposer d'une 
composition a base de polysilanes alcenyles et de PCS ,qui soit aisement manipulate 
a Fair ambiant, sans precaution particuliere et sans risque de combustion spontanea 
voire d'explosion, ce qui, on en conviendra, n'est pas un mince atout. 

Une autre propriete particulierement avantageuse decoulant de ('utilisation 
30 de PCS comme stabilisant conformement a Tinvention est Taptitude a l'hydrosilysation 
et done a la "thermoreticulabilite" des polysilanes alcenyles avec le PCS. Cela donne, 
a cette composition, toutes les qualites pour etre un precurseur de ceramique 
performant. 

Par ailleurs, il est a noter que le PCS, dans sa gamme de concentration 
35 stabilisatrice optimale, n'est pas a Torigine d'un phenomene de baisse de rendement de 
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pyrolyse. Au contraire, les resultats atteints a cet egard sont tout a fait satisfaisants, 
voire ameliores. 

DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION : 

5 

S'agissant precisement des concentrations stabilisatrices, il est prevu, 
conformement a 1'utilisation selon Invention, que le PCS represents au plus, 50 % en 
poids du melange PCS/preceramique alcenylee. De preference, la concentration en 
PCS par rapport a ce melange est inferieure 40% en poids et, plus preferentiellement 
10 encore, est comprise entre 20-30% en poids. 

Selon une modalite avantageuse de 1'utilisation selon Tinvention, le 
polysilane alcenyle est choisi parmi les polymeres et les melanges de polymeres de 
formule moyenne generate comportant les motifs suivants : 

-(RxRVSi)a- (I) 

15 dans laquelle : 

- les groupements R sont identiques ou differents entre eux dans le polymere et 
representent : l'hydrogene,un alkyle lineaire et/ou ramifie et/ou cyclique, en C|-C 20 , 
de preference Cj-C^, un aryle, un aralkyle, un alkylaryle, un reste silicique ou 
organosilicique ; 

20 - les groupements K sont identiques ou differents entre eux et representent un 
alcenyle en C r C l0 , de preference en C r C 6 , le vinyle (C 2 ) etant particulierement 
prefere ; 

- x, y « 0 a 3 et la somme de x + y est egale a 1, 2 ou 3 ; 

- x et y peuvent varier d'un motif a i'autre ; 
25 - a est egal ou superieur a 5 ; 

* et au moins 5 % des unites siliciees portent un groupement R'. 

De preference, ce polysilane alcenyle est un copolymere du type 
polyvinylsilane (PVS), essentiellement constitue de motifs (I), respectivement : 
• du type vinylhydrosilane : 

CH=CH 2 



30 



— Si— 
i 

CH 3 

et du type methylhydrosilane : 

H 

I 

-Si- 
i 

CH 3 
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Pour plus de detail sur la structure et sur la synthese de ces PVS, on se 
referent au brevet US 4 783 516, qui est integre dans le present expose par reference. 
II existe, par ailleurs, des PVS commerciaux, tel que celui commercialise par la 
Societe UNION CARBIDE sous la reference Y-12044. 

En ce qui conceme le polymere qui sen de support a Tinvention, au 
travers de la decouverte d'une nouvelle de ses fonctions, a savoir le PCS, il est 
preferable de le choisir parmi les polymeres et les melanges de polymeres de formule 
generate moyenne comportant les motifs (II) suivants : 



[ 



(SiR^R, 2 ) (CR> e 4 ) f 



(D) 



10 dans laquelle : 

- R 1 , R 2 , R 3 et R 4 sont identiques ou difFerents dans un meme motif ou d'un motif a 
1'autre et represented un radical repondant a la meme definition que celle donnee 
ci-dessus pour R, les alkyles en C r C, 0 et 1'hydrogene etant preferes et le cas de 
figure : R 1 = CH 3 ; R 2 , R 3 , R 4 = H, etant plus particulierement prefere ; 

15 - b, c = 0 a 3 avecb + c£3 ; 

- d, e = 0a3etd + e£3; 

- f=lou2; 

- b, c, d, e, peuvent varier d'un motif a 1'autre ; 

- n>3. 

20 Des exemples de motifs (II) sont donnes par : 

-^Si(CH 3 ) 2 (CH 2 yJ- ou -^HSiCH 3 — (CH 2 )^- 

Les brevets US 4 052 430 et/ou 4 220 600, qui sont incorpores dans la 
presente demande par reference, decrivent des exemples de polycarbosilanes et 
donnent des informations sur leur structure, aussi bien que sur leur mode detention. 

25 Le PVS et le PCS sont, respectivement, liquides et solides dans des 

conditions ambiantes de temperature et de pression. II est done particulierement 
inopine que le melange de ces deux produits se revele etre, non seulement possible, 
mais de plus, conduise a un melange homogene presentant toutes le proprietes de 
stabilite, de thermoreticulation et de performances en pyrolyse, evoquees ci-dessus. 

30 En outre, un autre avantage de Tutilisation selon Tinvention est que la 

viscosite du melange PVS/PCS est variable sur une large plage de viscosite. Pour 
I'ajuster, il suffit de jouer sur la qualite et la quantite des PVS et PCS. 
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Suivant une autre caracteristique de 1'utilisation selon I'invention, on met 
en oeuvre, en association avec le PCS, au moins un antioxydant choisi parmi les 
antioxydants phenoliques, olefiniques ou amines et, de preference parmi les 
antioxydants phenoliques et leurs melanges. Ces antioxydants sont ceux decrits dans 
5 le brevet FR 2 686 091, qui est au nom de la demanderesse et qui est inclu dans la 
presente demande par reference. 

La fourchette de concentration preferee en antioxydant par rapport au 
melange polysilane aicenyle/PCS/antioxydant est de 0,001 % a S %, mais, plus 
preferentiellement encore, de 0,01-1 %. 
10 Le fait de pouvoir se contenter d'une concentration en antioxydant 

relativement faible permet d'eluder les inconvenients lies a l'emploi de ces derniers, en 
ce qui concerne le rendement de pyrolyse. 

Selon un autre de ses aspects, la presente invention concerne un procede 
de stabilisation d'un polymere preceramique, du type polysilane alcenyle, de 
1 5 preference vinyle, caracterise en ce qu'il consiste a melanger, dans un solvant ou non, 
ledit polymere preceramique avec un stabilisant selectionne dans le groupe 
comprenant : les polycarbosilanes (PCS) - de preference ceux tels que definis supra 
les antioxydants du type de ceux definis eux aussi ci-dessus et leurs melanges. 
Les polymeres preceramiques plus particulierement concernes par ce procede sont des 
20 polysilanes alcenyles du type de ceux definis supra, dont notamment les PVS. 

Selon une modalite avantageuse du procede, le PCS represente au plus 
50 % en poids du melange PCS/poiysilanes alcenyles. 

Toutes les autres variantes et les avantages, de I'utilisation selon 
I'invention decrite ci-dessus, peuvent egalement etre transposes au susdit procede. 
25 La presente invention a egalement pour objet une composition 

preceramique stabilisee de polysilane alcenyle, de preference de polyvinylsilane, 
caracterisee : 

• en ce qu*elle comprend au moins un polycarbosilane (PCS) a titre de 
stabilisant, ledit PCS etant present a raison d'au plus 50 % en poids 

30 par rapport au melange PCS/polysilane alcenyle, 

• et en ce qu'elle est exempte de catalyseur de reticulation. 

Cette nouvelle composition derive de I'utilisation presentee ci-dessus. Elle 
tire ses avantages et exploite la nouvelle fonction de stabilisant mise a jour pour les 
PCS. L*un de ces avantages cles tient a I'absence de catalyseur de reticulation. Cet 
35 avantage est d'autant plus interessant qu'il est associe aux trois attributs dont est dotee 
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cette nouvelle composition, a savoir stabilite a Tair et/ou a la chaleur, 
"thermoreticulabilite M et/ou rendement de pyrolyse eleve. 

APPLICATION INDUSTRIELLE : 

5 

La presente invention a 1'interet d'ouvrir d'interessantes perspectives et 
debouches dans la fabrication de materiaux ceramiques dont, notamment, les 
materiaux composites cortiprenant des ceramiques. A ces fins, I'homme de Tart est a 
meme d'exploiter les informations contenues dans la litterature technique et les brevets 
10 qui decrivent des applications dans lesquelles on emploie un precurseur ceramique 

Aussi, il est a considerer que 1'invention vise, egalement, un procede de 
fabrication d'articles, au moins en partie en ceramique, caracterise en ce que Ton a 
recours : 

• a du polysilane alcenyle stabilise conformement a I'utilisation et/ou 
1 5 au procede tel que decrit ci-dessus, 

• et/ou a une composition polysilane alcenyle/PCS/eventuellement 
antioxydant, elle aussi presentee ci-avant. 

A titre d'exemples, on peut citer les precedes relatifs a Impregnation de 
supports fibreux, par exemple dans la fabrication de composites et plus singuiierement 
20 l'impregnation de tissus, poudres ou ceramiques poreux, faits de composes mineraux 
(Si0 2 , A10 2 ...) ou de carbone, comme telle que decrite dans la demande de brevet 
EP 0 550 305. 

La presente invention est particulierement adaptee a cette application qui 
requiert un certain nombre de specifications : 
25 - pour etre manipulable a temperature ambiante, la composition preceramique 
comprenant des polysilanes doit se presenter sous forme semi-solide, elle ne doit 
pas couler ; 

- cependant, a chaud sous pression, cette composition polymere doit etre 
suffisamment liquide pour interpenetrer le support fibreux, qui peut etre 

30 multilamellaire ; un polymere solide est inadapte a cette application, car il a 
tendance a craqueler et n'adhere pas bien aux tissus ; un polymere liquide est tout 
aussi inadapte, car il ne pourra etre fixe dans le tissu ; 

- le polymere preceramique doit pouvoir thermoreticuler, de fa^on a pouvoir 
memoriser la forme imposee au support et la conserver lors de la pyrolyse de 

35 transformation en ceramique ; 
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- le polymere precframique thermoreticule doit offrir de hauts rendements de 
pyrolyse. 

II est apparu que les polysilanes alcenyles (e. g. PVS), stabilises a laide de 
PCS, voire d'antioxydants, sont egalement appropries pour une application de filature 
5 pour la preparation de fibres ceramiques, comme elle est decrite dans le brevet 
US 5 171 722. 

La presente invention peut egalement s'appliquer dans le domaine des 
revetements de surface, oil Ton propose la fabrication d'articles revetus de ceramique, 
grace a la methodologie d'enduction d'une solution de polymere sur une surface a 
1 0 proteger (contre l'abrasion, contre l'oxydation a haute temperature, etc. .). 

La presente invention sera mieux comprise a la lumiere des exemples ci- 
apres qui mettent en lumiere les avantages des melanges PVS/PCS stabilises. 

DESCRIPTION DES FIGURES 

15 

- La fig. 1 est un spectre infrarouge du PVS selon l'exemple 1 avant exposition a 
l'air. 

- La fig. 2 est un spectre infrarouge du PVS selon l'exemple 2 apres 10 min a l'air 
libre. 

20 Dans ces fig. 1 et 2, Paxe des abscisses correspond aux longueurs d'onde en cm 1 et 
I'axe des ordonnees a des unites arbitrages (u. a.) (pic Si-0 = 1 090 cm 1 , pic 
Si-Me= 1 245cm-0- 

- La fig. 3 montre revolution du signal d'absorbance I. R. correspondant aux liaisons 
SiO a 1 090 cm- 1 , en fonction du temps en heures, pour des concentrations en PCS 

25 de 0, 20, 30 et 50 % en poids par rapport au melange PCS + PVS. Uaxe des 
ordonnees est gradue en absorbance IR = A-Aq 

EXEMPLES 

30 EXEMPLE 1 : PREPARATION ET CONTROLE DU POLYMERE PVS. 

Le PVS mis en oeuvre est un polysilane de type PVS 200 (commercialise par 
FLAMEL TECHNOLOGIES) issu d'une reaction de dichloromethylsilane, 
dichlorom^thylvinylsilane et trimethylsilane avec du sodium a Tetat fondu, dans un 
35 melange de solvants toluene-tetrahydrofiiranne, comme telle que decrite dans le 
brevet US 4 783 516. Cest un polymere precurseur de ceramique SiC qui est liquide a 
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temperature ambiante et thermoplastique dans le domaine de temperatures allant de 
25 a 100 °C et thermoreticulable dans le domaine de temperatures s'etalant de 101 a 
300 °C II peut etre defini par la formule suivante : 

(MeHSi)o,i6(MeSiVi)o.56(Me3Si)o^ 

5 La stabilite du precurseur a eti d6termin6 par le depot d'un fine couche du polymere 
sur une lame de KBr. Apres Evaporation du solvant (10 min). Une serie de spectres 
Ht ont ete mesures sur la couche de polymere durant une periode d'une heure. 
L'oxydation de I'echantillon a ete determinee par revolution de la hauteur du signal 
correspondant aux liaisons Si-0 a 1 090 cnr 1 (reference interne Si-Me 1 245 cm 1 ), et 

1 0 l'apparition d'une peau de polymere reticule a la surface de l'tehantillon. 

En I'absence de stabilisants supplementaires, l'oxydation de Pechantillon est initiee 
immediatement apres exposition de l'echantillon a Tair libre. Une peau de polymere 
reticule se forme a la surface de l'echantillon en moins de 10 minutes. Aucun signal du 
aux liaisons Si-0 n'apparait dans le produit avant son exposition. Cependant, apres 

15 10 minutes a Tair, le signal croit rapidement. Les spectres du polymere, avant et apres 
reticulation, sont fournis dans les fig. 1 et 2 annexees. 

Dans lun des essais, la reaction a ete si rapide, que le polymere s'est enflamme 
spontanement. Cet essai met en evidence I'instabilite du polymere a Fair libre. 
Le rendement de pyrolyse de ce precurseur sous atmosphere inerte jusqu'a 1 000 °C 
20 est de 66-68 %. 

Exemple 2 : Preparation D f UNE coMrosmoN stabilisee 

PVS/ BHT (ANTIOXYDANT). 

Au polymere, on ajoute 0,01 % en poids du BHT (di-t-butylhydroxytoluene) selon la 
demande de brevet FR 2 686 091, le rendement de pyrolyse est de 62 %, soit une 
perte de rendement de 4-6 % par rapport au rendement de pyrolyse du polymere seul. 
Cet essai met en evidence la perte de rendement due a Taddition d'un antioxydant au 
PVS 

Exemple 3: Preparation de nouvelles compositions stabilisees 
abasede PVS/PCS. 

On prepare un melange de 19 g de PCS, 30 g de PVS, 50 mg de 
35 tris(nonylphenylphosphate), 50 mg de BHT (di-t-butylhydroxytoluene) dans 20 ml de 
methylcyclohexane. Le polycarbosilane PCS employe est un polymere provenant de la 



25 



30 



WO 97/31064 



PCT/FR97/00283 



13 

societe MITSUI & Cie. Cest un produit solide a temperature ambiante et 
thermoplastique a plus haute temperature (jusqu'a 300 °C). Le melange est agite 
pendant 2 jours, de fa$on a obtenir une dissolution complete de tous ses constituants. 
La viscosite de ce melange est d'environ 50 mPa.s a 25 °C (selon la viscosite des deux 
5 polymeres du depart). Sa viscosite peut etre controlee par ajustement de la quantite 
des differents constituants classiques, par le choix de leur qualite. Le controle de cette 
viscosite dependra de ('application finale visee. 

Exemple 4 : Evaluation de la stabilite a l' air des compositions 
10 PCS/PVS. 

Pour illustrer la stabilite de la composition a l'air, des tests ont ete realises dans les 
conditions suivantes : une couche tres fine de la solution a ete deposee sur une lame 
de KBr. Apres l'evaporation du solvant (10 min), une serie de spectres IR ont ete 

15 mesures sur la couche de polymere seche durant une periode de 50 heures. La stabilite 
de Techantillon a ete determinee en suivant revolution du signal correspondant aux 
liaisons Si-0 a 1 090 cm 1 (reference interne Si-Me 1 245 cm- 1 ) 
La fig* 3 annexee donne les resultats obtenus de la croissance du signal Si-O, 
caracteristique de Toxydation, en fonction du temps. On constate que, lorsqu'on 

20 augmente la quantite de PCS dans la composition, la stabilite est accrue (plus faible 
evolution du melange). 

Exemple 5: Sechage/reticulation et pyrolyse d'un melange 

PRECERAMIQUE PVS/PCS. 

25 

Le melange obtenu dans Texemple 2, avec 60 % PVS/40 % PCS, a 6te seche a Tair 
fibre pendant 3 jours dans une nacelle de pyrolyse en alumine. Le produit resineux, 
resultant du sechage, est transparent et homogene a 1'oeil nu, ce qui confirme un 
melange homogene (pas de separation macroscopique des phases de polymere). 
30 La transformation de cette resine en ceramique s'effectue par pyrolyse sous 
atmosphere inerte de 25 °C jusqu'a 1 300 °C. Une exothermie importante se produit a 
210 °C (mesuree par calorimetrie differentielle). Ceci est revelateur de la reticulation 
du melange. Le rendement de la transformation polymere/ceramique est de l'ordre 
68 %. 
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L'analyse de la ceramique est de Si : 56 % C : 44 %, le taux d'oxygene etant 
indetectable (< 2 %), montrant l'absence d'incorporation d'oxygene dans la ceramique, 
done I'efficacite des melanges PVS/PCS. 

Le tableau suivant rassemble les rendements de pyrolyse en fonction de la proportion 
5 de PCS dans le melange. 



%PGS 


rendeznent de pvroiyse (%) 


0* 


62 


10 


77 


20 


71 


30 


74 J 



* sans ajout de PCS t mais stabilise par Tajout de 0, 1 % du BHT selon l'i nvention FR 2 686 09 1 . 

*** 

Les exemples precedents (exemples 1-5) mettent bien en evidence tous les avantages 
10 que permet d'atteindre Tinvention, outre la stabilite a Tair pour le preceramique. On 
citera, notamment, le caractere modulable de la viscosite du melange, de laquelle 
decoule son adaptabilite a bon nombre d'applications, ainsi que le bon rendement 
ceramique obtenu qui est superieur a 60 %. 
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REVENDICATIONS : 

1 - Utilisation de polycarbosilane (PCS) pour la stabilisation d'un 
polymere preceramique, du type polysilane alcenyle, de preference vinyle. 

2 - Utilisation selon la revendication 1, caracterisee en ce que Ie PCS 
5 represents au plus, 50 % en poids du melange PCS/preceramique alcenylee 

3 - Utilisation selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que le 
polysilane alcenyle est choisi parmi les polymeres et les melanges de polymeres de 
formule moyenne generale comportant les motifs suivants : 

-(RxRySi)a- (I) 

10 dans laquelle : 

- les groupements R sont identiques ou differents entre eux dans le polymere et 
representent : I'hydrogene,un alkyle lineaire et/ou ramifie et/ou cyclique, en C r C 20 , 
de preference C,-C 10 , un aryle, un aralkyle, un alkylaryle, un reste silicique ou 
organosilicique ; 

15 - les groupements R* sont identiques ou differents entre eux et representent un 
alcenyle en C r C 10l de preference en C r C 6 , le vinyle (C 2 ) etant particulierement 
prefere ; 

- x, y = 0 a 3 et la somme de x + y est egale a 1, 2 ou 3 ; 

- x et y peuvent varier d'un motif a Tautre ; 
20 - a est egal ou superieur a 5 ; 

- et au moins 5 % des unites siliciees portent un groupement R\ 

4 - Utilisation selon la revendication 3, caracterisee en ce que le polysilane 

alcenyle est un copolymere du type polyvinyls lane (PVS), constitue de motifs (I), 

respectivement : 

25 • du type vinylhydrosilane : 

CH=CH, 
I 2 
— Si— 
i 

CH 3 

• et du type methylhydrosilane : 

H 

I 

-Si— 
i 

CH 3 

5 - Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, 
30 caracterisee en ce que le PCS est choisi parmi les polymeres et les melanges de 

polymeres de formule generale moyenne comportant les motifs (II) suivants : 
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j^(SiR b 'R c 2 ) (CR d 3 R e \| B (ii) 

dans laquelle : 

- R 1 , R 2 , R 3 et R 4 sont identiques ou differents dans un meme motif ou d'un motif a 
l'autre et representent un radical repondant a la meme definition que celle donnee 

5 ci-dessus pour R, les alkyles en C u C l0 et Thydrogene etant preferes et le cas de 
figure : R 1 = CH 3 ; R 2 , R 3 , R 4 = H, etant plus particulierement prefere ; 

- b, c = 0 a 3 avec b + c < 3 ; 

- d, e = 0a3etd + e£3; 

- f=lou2; 

10 - b, c, d, e, peuvent varier d'un motif a l'autre ; 
. n>3. 

6 - Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, 
caracterisee en ce que Ton met en oeuvre, en association avec le PCS, au moins un 
antioxydant choisi parmi les antioxydants phenoliques, olefiniques ou amines et, de 

1 5 preference parmi les antioxydants phenoliques et leurs melanges. 

7-Procede de stabilisation d'un polymere preceramique, du type 
polysilane alcenyle, de preference vinyle, caracterise en ce qu'il consiste a melanger 
ledit polymere preceramique avec un stabilisant selectionne dans le groupe 
comprenant : les polycarbosilanes (PCS), de preference ceux tels que definis dans la 

20 revendication 5, les antioxydants, tels que definis dans la revendication 6 et leurs 
melanges. 

8 - Procede selon la revendication 7, caracterise : 

• en ce que le polymere preceramique est un polysilane alcenyle, tel 
que defini dans la revendication 3, de preference dans la 

25 revendication 4, 

• et en ce que le PCS represente au plus 50 % en poids du melange 
PCS/polysilane alcenyle. 

9 - Composition preceramique stabilisee de polysilane alcenyle, de 
preference de polyvinylsilane, caracterisee : 

30 • en ce qu ! elle comprend au moins un polycarbosilane (PCS) a titre de 

stabilisant, ledit PCS etant present a raison d'au plus 50 % en poids 
par rapport au melange PCS/polysilane alcenyle, 

• et en ce qu'elle est exempte de catalyseur de reticulation. 
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